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Summary. W h e n heated, esters of N-a lkoxycarbony l -pro l ino l wi th arylsulfonic acids rearrange 
to alkylarylsul fonates and perhydro-pyrro lo [ l , 2-c]oxazol-3-one by an intermolecular process. The 
syntheses of pert inent pro l ino l derivat ives are described and their mass-spectrometric fragmenta-
t i on processes investigated, using DADI -ana l y s i s . 
In der 1. Mitt , dieser Reihe [1] haben wir über die Umsetzung von N - F o r m y l -
prolinol mit 4-Toluolsulfonylchlorid in Py r id in berichtet, die durch eine doppelte 
Acylwanderung zu N-Tosylpro l inol führt. In der vorliegenden Veröffentlichung 
teilen wir unsere Untersuchungen an Urethan-Arylsulfonsäureestern des Prolinols 
mit. 
Be i der Umsetzung von L -Pro l ino l (1) [1] mit Chlorameisensäureäthylester (CAE ) 
in einem Zweiphasen-Gemisch aus wässeriger K O H und Chloroform/Äther (Methode A) 
konnten wir drei Produkte isolieren: N-Äthoxycarbonyl -L -prol inol (2), (N -Äthoxy -
carbonyl-L-prolinyl)-äthylcarbonat (3) und Di - (N-Äthoxycarbonyl -L -prol inyl ) -car -
bonat (4) (s. Schema 1). 
x) 1. M i t t . , s. [1]. 
Die Verbindungen 2 und 3 wurden in reiner F o r m aus dem Gemisch gewonnen 
und ihre Konst i tut ionen durch Elementaranalysen, IR . - u n d Massen-Spektren ge-
sichert. 2 wurde bereits von Signaigo & Adkins [2] durch Hydr ie rung von 1,2-Di -
äthoxycarbonyl-pyrrolidin, aber nur in unreiner F o r m dargestellt, da es durch Dest i l -
lation nicht v o m Ausgangsprodukt abzutrennen war. 
Im Massenspektrum von 2 verliert M+ = mje 173 (3%) Wasser zu m\e 155 (1%). 
D u r c h Versetzen von 2 mit D 2 0 u n d wenig Methanol bis zur Auflösung und anschlies-
sendes E indampfen stieg M + 1 = mje 174 relativ zu mje 173, während sich das Iso-
topenverhältnis der P ike (M+ — H 2 0 ) {mje 155/156) gegenüber nichtdeuteriertem 2 
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für eine freie Alkoholgruppe in 2 sprechen. D ie markanteste Fragmentierung von 2 
ist der Verlust der C H 2 O H - G r u p p e zu mje 142 (86%). Der weitere A b b a u von m\e 
142 erfolgt auf zwei Wegen, wie DADI 2 ) -Messungen i m doppelfokussierenden Gerät 
*) Jetz t i n der Fach l i t e ra tur geläufige Abkürzung für 'D i rec t Ana lys i s of Daughter Ions'. 
C H 5 - D F und metastabile Pike im einfachfokussierenden C H 5 ergaben (s. Schema 2). 
Daneben tritt mje 128 (M+ — • O C 2 H 5 ; 5%) auf. Aus der Tatsache, dass das zu mje 142 
analoge Fragment mje 128 i m Spektrum von 12 (s.u.) kein C 2 H 4 verliert, folgt, dass 
mje 142 Athen aus der Äthoxygruppe abspaltet. 
Produkt 3 zeigt ein M+ von nur sehr geringer Intensität. Im Massenspektrum 
finden sich erwartungsgemäss eine Reihe der bereits bei 2 beobachteten Ionen wieder 
(m/e 142; 114; 70; 98). mje 173 dürfte - analog der Ketenabspaltung bei N - A c y l -
aminen - durch Verlust von C 3 H 4 0 2 (wahrscheinlich C 0 2 + C 2 H 4 ) entstehen, ein Ion 
geringer Intensität bei mje 200 durch Verlust von • O C 2 H 5 . Bezüglich der Fragmente 
mje 156; 155; 128 und 84, siehe die Diskussion des Massenspektrums (MS.) von 4. 
Schema 2. Fragmentierungsverhalten von 2 nach Verlust von -CH2OH 
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Produkt 4 war nach D C . und M S . durch eine Cl-haltige Substanz vom Mol.-Gew. 
362/364 verunreinigt, von der es wegen Substanzmangel nicht abgetrennt werden 
konnte. W i r haben daher 4 durch Umsetzung von N-Äthoxycarbonyl -L -prol inol (2) 
mit N ,N ' -Carbony l -d i imidazo l nach Staab [3] gewonnen und die Identität der frag-
lichen Substanz mit dem authentischen Produkt durch D C , IR. und M S . gesichert. 
Af+ (m/e 372; 2%) verliert 45 M . E . (• O C 2 H 5 ) zu m/e 327 [ca. 1%), sowie 73 M . E . 
(. C O - O C 2 H 5 ) zu mje 299 {ca. 2%). D u r c h a-Spaltung zum N entsteht der Basispik 
mje 142, der (nach DADI -Ana lyse ) weiter zu mje 98 (50%), mje 114 (18%) u n d m\e 

70 (84%) zerfällt. Formale ß-Spaltung (zum N) in der Seitenkette (S^ -Cyc l i s i e rung 
[4]) führt zu mje 156 (50%), während mje 155 (64%) durch McLafferty-XJmldigerung 
zu erklären ist [Schema 3). 
Aus mje 156 entstehen 3 ) m\e 128 (26%; C 6 H 1 0 N O 2 ) , mje 112 (8%) und mje 84 
(32%; C 5 H 1 0 N ) ; m\e 83 (36%; C 5 H 9 N ) entsteht aus mje 155. 
In der Absicht, eine höhere Ausbeute an N-Äthoxycarbonyl -L -prol inol (2) zu er-
zielen, verseiften wir N-Äthoxycarbonyl-L -prolinyl-äthylcarbonat (3) mit äthano-
lischer K O H . W i r erhielten (Schema 1) ein Gemisch aus 2 und einer Verb indung vom 
Mol.-Gew. 127 (5), das wir präparativ nicht trennen konnten. Aus einer gegenüber 
dem IR . -Spekt rum von 2 zusätzlichen Bande bei 1773 c m - 1 schlössen wir, dass Per-
hydro-pyrrolo[ l ,2-c]oxazol-3-on (5) als Verunreinigung von 2 vorlag. 
Analyse i m kombinierten Gas-Chromatograph/Massenspektrometer lieferte ein 
Massenspektrum von reinem 5. V o m Molekel-Ion mje 127 (93%) ausgehend, ist eine 
parallele Abspaltung von 28 M . E . (CO) und 30 M . E . ( H 2 C O ; durch D A D I nachgewiesen) 
zu beobachten. Die dadurch entstandenen Fragmente mje 97 (93%) bzw. mje 99 (57%) 
zerfallen unter Abspaltung von 30 bzw. 28 M . E . zum Pyrro l in mje 69 (Basispik). 5 er-
hielten wir aucli durch Pyrolyse von N-Alkoxycarbonyl-L -prolinyl-arylsulfonsäure-
estern (s.u.). 
Schema 4 
3) Durch exakte Massenmessung gesicherte Ionen sind durch Angabe der Elementarzusammen-
setzung gekennzeichnet. 
Unser Ziel , N-Äthoxycarbonyl -L -pro l inol (2) in guter Ausbeute zu erhalten, er-
reichten wir durch die Behandlung von L -Pro l ino l (1) mit C A E und Triäthylamin 
in wässerigem Aceton (Methode B). 
W i r setzten das so erhaltene 2 mit 4-Toluolsulfonylchlorid in Py r id in u m und er-
hielten N-Äthoxycarbonyl -L -prol inyl -tosylat (6). Das Massenspektrum von 6 ent-
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spricht den bisherigen Beobachtungen: für die Pike mje 155 (7%), 142 (100%), 114 
(3%), 98 (12%) und 70 (35%), s. 2; mje 91 (17%; C 7 H 7 +) stammt aus dem Tosy lat -
Rest ; mje 282 (14%) und 254 (4%) entstehen durch A b b a u der Carbonat -Kette (Ver-
lust von C 2 H 5 0 • bzw. C 2 H 5 0 - C O •)• 
Be im Destillieren entstehen aus N-Äthoxycarbonyl -L -prol inyl -tosylat (6) 4-
Toluolsulfonsäureäthylester (7), der durch Vergleiche mit authentischem Material 
identifiziert wurde (IR., D C , Smp., MS.) und Perhydro-pyrrolo[ l ,2-c]oxazol-3-on (5). 
Durch basenkatalysierte Umsetzung von L -Pro l ino l (1) mit Phosgen gelang es, 
das cyclische Urethan 5 zu synthetisieren. Diese Verb indung ist nach D C , IR. und 
M S . identisch mit der Verb indung vom Mol.-Gew. 127, die wir durch Pyrolyse von 6 
bzw. durch alkalische Hydrolyse von 3 erhalten haben. 
Folgende Reaktionsmechanismen können die Entstehung der Pyrolyse-Produkte 
aus N-Äthoxycarbonyl -L -prol inyl -tosylat (6) erklären [Schema 5): 
Charakteristisch für den Reaktionsmechanismus 1 sind der nucleophile Angriff 
auf die S 0 2 - G r u p p e und die wtframolekulare B i ldung des 4-Toluolsulfonsäure-äthyl-
esters. 
Der Angriff des Carbonyl-Sauerstoff atoms in einer 5 ^ ' - R e a k t i o n mit Tosylat als 
Abgangsgruppe (Reaktionsmechanismus 2) ist von vornherein wahrscheinlicher. 
E i n e n Hinweis auf diesen Mechanismus, bei dem 4-Toluolsulfonsäureäthylester in 
mfemiolekularer Reakt ion entsteht, erhielten wir aus vergeblichen Versuchen, reines 
L -N-Äthoxycarbonyl-2-brommethyl-pyrrohdin (8, Schema 4) aus 2 durch Umsetzung 
mit Phosphortr ibromid in abs. Benzol herzustellen: 8 war massenspektroskopisch 
nachzuweisen ( C 8 H 1 4 B r N 0 2 ) , aber die Elementaranalyse, die einen beträchtlich zu 
hohen C-Wert ergab, das IR . -Spekt rum des Gemisches, das eine intensive Bande bei 
1760 c m - 1 neben der Urethanschwingung bei 1708 c m " 1 zeigte, u n d das Massenspek-
t rum, das den Molekularpik mje 127 für 5 enthielt, wiesen auf eine Verunreinigung 
durch das cyclische Urethan 5 hin. 
Zwischen den Mechanismen 1 und 2 sollte durch ein Kreuzungsexperiment ent-
schieden werden 4 ) : 
Trifft Mechanismus 2 (mtermolekulare Reaktion) zu, so sollten aus der Pyrolyse 
einer Mischung von A u n d B, ausser dem cyclischen Urethan 5, X - S 0 2 - 0 - Y und 
U - S 0 2 - 0 - V durch intermolekulare Reakt ion zwischen gleichen Molekeln, und 
X - S 0 2 - 0 - V und U - S 0 2 - 0 - Y durch intermolekulare Reakt ion zwischen verschie-
denen Molekeln entstehen. Die mtframolekulare B i ldung nach Mechanismus 1 von 
U - S 0 2 - 0 - V aus A bzw. X - S 0 2 - 0 - Y aus B muss ebenfalls erwogen werden, so dass 
eine teilweise Umsetzung nach diesem Mechanismus nicht ausgeschlossen werden 
kann. 
4) Untersuchungen m i t 1 8 0 - m a r k i e r t e n Verb indungen s ind geplant. 
Schema 6 
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Als eine mögliche Komponente für den Kreuzungsversuch stellten wir N -Benzy l -
oxycarbonyl -L -prol inyl -brosylat 5 ) (10) aus N-Benzyloxycarbonyl -L -pro l ino l (9) [5] 
her. Be i der Pyrolyse des reinen 10 konnten wir nur 5 isolieren. Offensichtlich ist 
Benzylbrosylat [6] unter diesen Bedingungen nicht stabil. Dami t ist 10 für unser 
Exper iment nicht geeignet. W i r synthetisierten daher N -Methoxy-carbonyl -L -
prolinol (11) nach Methode B und veresterten es mit Brosylchlor id in Pyr id in zum 
N-Methoxycarbonyl -L -pro l inyl -brosylat (12). Das Massenspektrum dieser Verb in -
dung zeigt die erwarteten Molekel-Ionen mje 377r/379 (<1%) . E ine P ik -Gruppe bei 
M+ — 31 (mje 346/348; <1% ) entspricht der Abspa l tung eines Methoxyl -Radikals , 
eine bei M+ — 59 (mje 318/320; <1%) der des Methoxycarbonyl-Restes. Be i mje 
250/252 (Methylbrosylat) [ca. 4%) beobachtet man ein Ionenpaar, das durch E l i m i -
nierung von 5 (127 M.E. ) erklärbar ist. D ie Fragmente m/e 219/221 (ca. 4%), 155/157 
(9%) und die üblichen Aromaten-Fragmente sind dem Brosylat -Rest zuzuschreiben. 
Der Basispik mje 128 entsteht durch a-Spaltung zum N ( C 6 H 1 0 N O 2 ) . Über seinen 
weiteren Zerfall gibt die D A D I - A n a l y s e Auskunf t : 
6) Der Kürze halber verwenden wi r die Ausdrücke Brosy l und Brosy la t für ^ -Brombenzo l -
sul fonyl - bzw. -sulfonat, obgleich sie nicht von der 1 U P A C aufgenommen worden s ind. 
Stamm-Ion Folge-Ion Ver lust von 
1 2 8 8 4 C 0 2 
6 9 - C O - O C H 3 
5 9 P y r r o l i n 
mje 127 (2%), das bereits oben erwähnt wurde, spaltet nach der D A D I - A n a l y s e 
als Hauptfragment 30 M . E . (Formaldehyd) ab. 
N-Methoxycarbonyl -L -prol inyl -brosylat (12) wurde der Pyrolyse unterworfen. 
Wi r konnten wie erwartet 5 und Methylbrosylat (13) [7] isolieren. Aus der Pyrolyse 
eines Gemisches äquimolarer Mengen von 6 und 12 isolierten wir 5 und ein durch D C . 
nicht trennbares Gemisch der Sulfonsäureester, das massenspektroskopisch unter-
sucht wurde. 
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E s zeigte sich, dass alle vier nach Mechanismus 2 zu erwartenden Ester entstanden 
waren. Dami t ist bewiesen, dass die Pyrolyse-Produkte, das cyclische Urethan 5 und 
die Arylsulfonsäureester (Methylbrosylat (13) [7], Mol.-Gew. 250/252; Äthylbrosylat 
(14) [8], Mol.-Gew. 264/266; Methyltosylat (15), Mol. -Gew. 186, und Äthyltosylat (7), 
Mol.-Gew. 200) zumindest teilweise intermolekular entstehen. 
Für Mechanismus 2, bei dem die A r t der Abgangsgruppe eine Rolle spielt, spre-
chen auch die Befunde, dass N-Äthoxycarbonyl -L -prol inyl -acetat (16) und^das ent-
sprechende Propionat (17) unzersetzt bei 120°/0,1 To r r destilliert werden können; 
N-Acetyl -L -pro l inyl -acetat (18) [9] ist ebenfalls unzersetzt destillierbar, während 
sich das entsprechende Ditosylderivat 19 [10] in undefinierbarer Weise zersetzt. 
Das Massenspektrum von 16 zeigt keine Besonderheiten: M + ist von geringer 
Intensität, A b b a u der Seitenkette führt zu mje 155 (10%) (M - C H 3 C O O H ) und m\e 
B r - ^ ^ S 0 2 - 0 - C H 3 
B r ^ y S 0 2 - 0 - C 2 H 5 
—r-
180 
F i g . Massenspektrum des Sulfonsäureester-Gemisches aus der Reaktion 6 -f 12. 
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142 (65%), das, wie bereits beschrieben (3, 4), weiter zerfällt (mje 114 (8%); 98 (20%); 
70 (100%)). Betreffend eine mögliche Entstehung von mje 128 (10%) siehe ebenfalls 
3 und 4. 
Das Propionat 17 zerfällt in vol lkommen analoger Weise. 
M+ ist auch bei 18 von geringer Intensität. A b b a u der Seitenkette führt zu mje 
43 (19%), 125 (10%; M - C H 3 C O O H ) und 112 (25%; a-Spaltung), die beide noch-
mals Keten verlieren können (mje 83 (5%) und 70 (100%)). Daneben wird M - C O C H 3 
(mje 142, 1%, Acetylgruppe wahrscheinlich v o m N abgespalten) beobachtet, eben-
falls gefolgt von Ketenabspaltung (mje 100; 3%). 
19 wird i m Massenspektrometer folgendermassen fragmentiert: 
M+ - ( C 7 H 7 S 0 2 ) mje 254 (2%) + m\e 155 (55%) 
M+ - ( T sOH ) ; McLafferty m\e 237 (14%) 
| - S O , (vgl. [1]) 
m/e 173 (ca. 1%) 
M+ - (C 7 H 7 S0 3 CH;>) ; a -Spaltung mje 224 (100%) 
C 7 H 7 + (mje 91; 79%) 
Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben. D ie IR . -Spekt ren wurden mi t dem Gerät Beckman I R 10, die Massen-
spektren mi t dem Varian M A T C H 5 - D F aufgenommen. D ie spez. Drehungen wurden m i t dem 
Zeiss-Kreis-Polarimeter ( ± 0,01°) gemessen, die Smp. s ind unkorr ig iert angegeben. D ie E lemen-
taranalysen wurden i m Mikroana ly t i schen Labora to r ium M. Beller, Göttingen (Deutschland), 
ausgeführt. 
N-Äthoxycarbonyl--L-prolinol (2) (Methode A). 3 g L -P ro l i no l (1) [1] wurden in 15 m l Chloroform 
und 15 m l Äther gelöst, mi t 85 m l 15proz. Ka l i lauge und langsam unter Aussenkühlung mi t 12 m l 
Chlorameisensäureäthylester (CAE) versetzt. Anschliessend wurde der Ko l b en fest verschlossen, 
2 S td . geschüttelt, erneut mi t 30 m l 15proz. Ka l i lauge und 6 m l C A E 3 Std . geschüttelt und ver-
schlossen über Nacht stehen gelassen. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wässerige 
Schicht 2mal m i t Chloroform/Äther 1:1 extrahiert . D ie vereinigten organischen Phasen wurden 
mit 2proz. Salzsäure und Wasser gewaschen und über N a 2 S 0 4 getrocknet. Das Lösungsmittel 
wurde abgezogen und der Rückstand i .V . dest i l l iert : Sdp. 160°/15 Tor r ; Ausbeute 3,2 g [a]^0 = 
-54,6° (c = 13,306, Chloroform). 
C 8 H 1 5 N 0 3 (173,2) Ber . C 55,47 H 8 ,73% Gef. C 55,39 H 8 ,73% 
N-Äthoxycarbonyl-L-prolinyl-äthylcarbonat (3) und Di-{N-äthoxycarbonyl--L-prolinyl)-carbonat 
(4). Der Destillationsrückstand der Umsetzung von L -P ro l i no l (1) [1] mi t C A E nach Methode A 
wurde i m Kuge l rohr dest i l l iert : 
3 geht bei 120° (Luftbadtemp.)/0,05 Torr über; Ausbeute 0,8 g. 
C n H 1 9 N 0 5 (245,3) Ber . C 53,87 H 7 ,81% Gef. C 53,68 H 7,80% 
4 desti l l iert bei 190° (Luftbadtemp.)/0,05 Torr . 
C 1 7 H 2 8 N 2 0 7 Mol . -Gew. Ber . 372,4 Gef. 372 (MS.) 
Di-{N-Äthoxycarbonyl--L-prolinyl)-carbonat (4). 1,7 g N-Äthoxycarbonyl-L-prolinol (2) und 
0,8 g N , N ' -Carbony l -d i imidazo l [3] wurden bei 80° 1 Std . zusammengeschmolzen. N a c h dem E r -
kal ten wurde die Mischung mi t Wasser versetzt, mi t Äther ausgeschüttelt, die Ätherphase über 
N a 2 S 0 4 getrocknet und abdesti l l iert. Das so erhaltene Öl desti l l iert im Kuge l rohr bei 190° (Luft-
badtemp.)/0,05 To r r ; Ausbeute 0,9 g. [a]^° = - 7 0 , 3 ° (c = 0,327, Chloroform) 
C 1 7 H 2 8 N 2 0 7 (372,4) Ber. C 54,83 H 7,58% Gef. C 54,70 H 7,50% 
Verseifung von N-Äthoxycarbonyl-i^-prolinyl-äthylcarbonat (3). E ine Lösung von 0,5 g 3 in 
10 m l 0,5 N äthanolischer K O H wurde 2 S td . auf dem Wasserbad unter Rückfluss erhitzt . D a n n 
wurde mi t Wasser verdünnt, Äthanol weitmöglichst i .V . abgedampft, der wässerige Rückstand 
mehrmals mi t Chloroform/Äther 1:1 extrahiert , die organische Phase mi t Wasser gewaschen, 
über N a 2 S 0 4 getrocknet u n d i .V . eingedampft. Der Rückstand wurde i m Kuge l rohr bei 150-155° 
(Luftbadtemp.)/14 Torr desti l l iert. Ausbeute : 0,3 g eines Gemisches von 2 und 5. 
N-Äthoxycarbonyl--L-prolinol (2) {Methode B). 4,5 g L -P ro l i no l [1] und 4,5 g Triäthylamin 
wurden i n 20 m l 50proz. wässerigem Aceton gelöst, mi t 4,5 m l C A E unter Aussenkühlung versetzt 
und 3 S td . gerührt. N a c h Ansäuern mi t verd. H C l wurde die Mischung 3mal m i t Äther ausge-
schüttelt, die Ätherphase über N a 2 S 0 4 getrocknet und eingeengt; der Rückstand desti l l iert i m 
Kuge l rohr bei 110° (Luftbadtemp.)/0,8 To r r ; Ausbeute 5,9 g. 
N-Äthoxycarbonyl-^-prolinyl-tosylat (6). 0,7 g N-Äthoxycarbonyl-L-prolinol wurde i n 2 m l 
P y r i d i n gelöst und bei 0° langsam mi t 0,9 g 4-Toluolsul fonylchlor id versetzt. Die Temperatur darf 
n icht über 20° steigen. Anschliessend wurde 3 S td . gerührt, über Nach t stehen gelassen, m i t 
Wasser versetzt, 3 ma l m i t Äther ausgeschüttelt, die Ätherphase mi t 4proz. Salzsäure und Wasser 
gewaschen, über N a 2 S 0 4 getrocknet und i .V . eingeengt. E s resultierte ein farbloses Öl, das chro-
matographisch n icht re in war und sich beim Dest i l l ieren zersetzte. E s wurde deshalb durch 
präparative Schichtchromatographie gereinigt (Kieselgel P F 2 5 4 Merck 7747; Lau fm i t t e l : Benzol/ 
Aceton/Methanol 8 5 : 1 3 : 2 ; Laufstrecke 2 x 1 5 cm). D ie i m U V . - L i c h t (254 nm) sichtbare Zone 
wurde abgetragen und mi t Methano l extrahiert . N a c h Verdampfen des Methanols i .V . wurde der 
Rückstand mi t Benzo l aufgenommen, die benzolische Lösung durch ein Har t f i l t e r f i l tr iert und 
das Lösungsmittel i .V . abgezogen. Der kr ista l l ine Rückstand wurde aus Äther umkr is ta l l i s i e r t : 
Smp. 38°; Ausbeute 0,7 g. [a]^0 = - 4 8 , 7 ° (c = 3,900, Chloroform) 
C 1 5 H 2 1 N 0 5 S (327,4) Ber . C 55,03 H 6,47% Gef. C 55,12 H 6,46% 
Pyrolyse von N-Äthoxycarbonyl-^-prolinyl-tosylat (6). 0,6 g 6 wurde bei 155° (Luftbadtemp.)/ 
15 Tor r i m Kuge l rohr desti l l iert. E s entstanden zwei Substanzen, die durch präparative Schicht-
chromatographie (Kieselgel P F 2 5 4 Merck 7747; Lau fm i t t e l : Benzol/Aceton/Methanol 8 5 : 1 3 : 2 ; 
Laufstrecke : 2 x 1 5 cm) getrennt wurden {Aufarbeitung wie bei 6). D ie Substanz mi t dem höheren 
R f -Wer t wurde als Äthyltosylat (7) (Smp. 32°, IR . , M S . , DC.) identi f iz iert , die Substanz mi t 
dem niedrigeren R f -Wer t erwies sich als 5 (Detektion m i t Dragendorff's Reagenz durch Besprühen 
am Plat tenrand) . 
Perhydro-pyrrolo[1,2-c]oxazol-3-on (5). 2 g L -P ro l i no l [1] und 4 g P y r i d i n wurden in 50 m l To luo l 
gelöst, i m E i sbad mi t 10 g einer 20proz. Lösung von Phosgen in To luo l versetzt, eine S td . i m 
E i s b a d und anschliessened 2 S td . bei Z immertemp. stehen gelassen. Überschüssiges Phosgen 
wurde durch E inb lasen von N 2 entfernt. Das Gemisch wurde mi t E i s versetzt, m i t verd. H C l 
angesäuert, 3mal mi t Äther ausgeschüttelt, die organische Phase über NagSC^ getrocknet, das 
Lösungsmittel i .V . abgedampft und der Rückstand durch präparative Schichtchromatographie 
gereinigt (Kieselgel P F 2 5 4 Merck 7747; Lau fm i t t e l : Benzol/Aceton/Methanol 8 5 : 1 3 : 2 ; Lauf-
strecke 2 x 15 c m ; Aufarbei tung wie bei 6). Anschliessend wurde bei 120° (Luftbadtemp.)/12 Torr 
i m Kuge l rohr dest i l l iert ; Ausbeute 0,3 g. [a]|>0 = - 3 5 , 1 ° (c = 0,702, Chloroform). 
C 6 H 9 N 0 2 Ber . C 56,68 H 7,14% Mol.-Gew. 127,1 Gef. C 56,39 H 7 ,13% Mol . -Gew. 127 (MS.) 
N-Benzyloxycarbonyl-'L-prolinol (9) [5]. 4,5 g L -P ro l ino l [1] und 4,5 g Triäthylamin wurden i n 
20 m l Aceton und 10 m l Wasser gelöst, m i t 13 m l 50proz. Chlorameisensäurebenzylester-Lösung 
in To luo l unter Aussenkühlung versetzt und 4 S td . gerührt. Aufarbe i tung entsprechend Methode 
B , Dest i l la t ion i m Kuge l rohr bei 160° (Luftbadtemp.)/0,8 Tor r ; Ausbeute 5,7 g. [a]f)0 = - 4 1 , 3 ° 
(c = 7,414, Chloroform) 
C 1 3 H 1 7 N 0 3 (235,3) Ber . C 66,37 H 7,28% Gef. C 66,56 H 7,32% 
N-Benzyloxycarbonyl-L-prolinyl-brosylat (10). 2 g 9 [5] wurden i n 2 m l P y r i d i n gelöst und bei 0° 
langsam mi t 3 g 4-Brosy lchlor id versetzt. Wei ter wurde wie bei 6 verfahren. Kr i s ta l l e aus Äther; 
Ausbeute 2,4 g. Smp. 47°. [a]f>° = -32,1° (c = 1,680, Chloroform). 
C 1 9 H 2 0 B r N O 5 S (454,3) Ber. C 50,23 H 4,44% Gef. C 50,40 H 4,44% 
Pyrolyse von N-Benzyloxycarbonyl-'L-prolinyl-brosylat (10). 1 g 10 wurde bei 120° (Luf tbad-
temp.)/0,5 Torr i m Kuge l rohr desti l l iert. Aus dem Dest i l lat wurde nur 5 isoliert. 
N-Methoxycarbonyl-prolinol (11). 4,5 g L -P ro l i no l [1] und 4,5 g Triäthylamin wurden i n 20 m l 
50proz. wässerigem Aceton gelöst, bei 0° m i t 3,9 m l vorgekühltem Chlorameisensäuremethylester 
unter Kühlung versetzt und 3 S td . gerührt. Aufarbe i tung entsprechend Methode B , Dest i l la t ion 
i m Kuge l rohr bei 105° (Luftbadtemp.)/0,9 Tor r ; Ausbeute 4,8 g. [a]f)0 = -58,6° (c = 8,810, 
Chloroform). 
C 7 H 1 3 N 0 3 (159,2) Ber . C 52,82 H 8,23% Gef. C 52,66 H 8,18% 
N-Methoxycarbonyl-L-prolinyl-brosylat (12). 1,6 g 11 wurden i n 4 m l P y r i d i n gelöst und bei 0° 
langsam mi t 2,7 g 4-Brosy lchlor id versetzt. Wei ter wurde wie bei 6 verfahren. Kr i s ta l l e aus Äther, 
Smp. 68°; Ausbeute 2,9 g. [a]J>8 = - 3 8 , 1 ° (c = 5,115, Chloroform). 
C 1 3 H 1 6 B r N 0 6 S (378,2) Ber . C 41,28 H 4 ,26% Gef. C 41,40 H 4 ,28% 
Pyrolyse von N-Methoxycarbonyl-L-prolinyl-brosylat (12). 1 g 12 wurde bei 120° (Luf tbad -
temp.)/0,5 Torr i m Kuge l rohr desti l l iert. E s entstanden zwei Substanzen, die durch präparative 
D C . getrennt wurden (Kieselgel P F 2 5 4 Merck 7747; Lau fm i t t e l : Benzol/Aceton 8 : 2 ; Aufarbe i -
tung wie bei der Pyrolyse von 6). Die Substanz m i t dem höheren R f -Wer t wurde als Methy lbro -
sylat (13) [7] identi f iz iert (Smp., D C , IR. ) , die Substanz m i t dem niedrigeren R f -Wer t erwies 
sich als 5. 
Gemeinsame Pyrolyse von 6 und 12 (Kreuzungsversuch). N-Äthoxycarbonyl-L-prolinyl-tosylat 
(6) und N-Methoxycarbony l -L-pro l iny l -brosy la t (12) wurden gemeinsam bei 120° (Luf tbad-
temp.)/0,5 Tor r i m Kuge l rohr desti l l iert. D u r c h D C . (Kieselgel P F 2 5 4 Merck 7747; Lau fm i t t e l : 
Benzol/Aceton 8:2) und E lu ie ren m i t Aceton (um Umesterungen zu vermeiden) konnten die 
Rf-Wert-g le ichen Sulfonsäureester von 5 abgetrennt werden. Das Massenspektrum des Ester-
gemisches ist i m theoret. Te i l besprochen. 
N-Acetyl-L-prolinyl-acetat (18) [9]. 18 wurde aus 2 g L - P r o l i n o l [1] und 10 m l Ace tanhydr id 
dargestellt und i m Kuge l rohr bei 130° (Luftbadtemp. )/l-2 Torr dest i l l iert ; Ausbeute 2,8 g. 
Smp. 52-53° (aus Petroläther). [a]J>° = - 6 6 , 7 ° (c = 1,876, Chloroform). 
C 9 H 1 5 N 0 3 (185,2) Ber . C 58,36 H 8,16% Gef. C 58,20 H 8,24% 
N-Äthoxycarbonyl-^-prolinyl-acetat (16). 1 g N-Äthoxycarbonyl-L-prolinol (2) wurde i n 5 m l 
Ace tanhydr id gelöst und mi t 0,5 m l P y r i d i n 3 S td . auf dem Wasserbad erhitzt . Überschüssiges 
Ace tanhydr id wurde m i t Eiswasser zerstört und die Mischung 3mal m i t Äther extrahiert . D ie 
vereinigten organischen Phasen wurden über Na^SOj getrocknet und i .V . eingedampft. Das ölige 
Rohproduk t wurde i m Kuge l rohr bei 140° (Luftbadtemp.)/14 Torr dest i l l iert ; Ausbeute 0,9 g. 
[ajfj0 = - 5 3 , 2 (c = 4,583, Chloroform). 
C 1 0 H 1 7 N O 4 (215,3) Ber . C 55,80 H 7,96% Gef. C 55,94 H 8,02% 
N-Athoxycarbonyl-L-prolinyl-propionat (17) wurde i n Analogie zu 16 aus 1,7 g N-Äthoxy-
carbony l -L-pro l ino l (2), 10 m l Propionsäureanhydrid und 1 m l P y r i d i n hergestellt und i m Kuge l -
rohr bei 130° (Luf tbadtemp. )/ l l Tor r dest i l l iert ; Ausbeute 1,5 g. [a ] f> 0 =-52,0 (c = 5,388, 
Chloroform). 
C u H 1 9 N 0 4 (229,3) Ber . C 57,63 H 8 ,35% Gef. C 57,63 H 8 ,35% 
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